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Abstract: To improve the hydrophilic property for the traditional PVDF, acrylic acid was grafted onto the surface of 
PVDF membrane by UV irradiation grafting polymerization with benzophenone as photo-initiator. The static contact 
angle and water absorption ratio were used to study the changes of hydrophilic property of modified PVDF membranes, 
and the principal factors influenced the grating degree were discussed, such as the concentration of photo-initiator, irra-
diation time. The results showed that the hydrophilic property of PVDF membranes was improved significantly, and 
with the increase of the concentration of photo-initiator, the degree of grafting increased first, then stayed stable in a 
certain range. We also used attenuated total reflection-Fourier transform infrared spectroscopy and scanning electron mi-
croscopy to characterize the chemical structure and morphological changes of the original and modified PVDF membrane. 
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摘  要：为了改善传统聚偏氟乙烯(PVDF)亲水性不强的缺点，本研究以二苯甲酮(BP)为光引发剂，通过紫外光

照，将亲水性单体丙烯酸接枝于 PVDF 膜的表面。通过测试纯水接触角和吸水率的表征值，考察 PVDF 膜改性

前后的亲水性的变化，并且确定了引发剂浓度、辐照时间等因素对接枝率的影响。结果发现接枝后的 PVDF 膜

的亲水性得到明显改善，而且随着光引发剂浓度的增大，丙烯酸的接枝率先增大而后在一定区间内保持稳定。

本实验还通过衰减全反射光谱和扫描电子显微镜图片对接枝后 PVDF 膜表面化学组成和微观形貌进行了表征。 
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1. 引言 

聚偏氟乙烯(PVDF)作为含氟高的分子材料，具有

耐臭氧、耐辐照、耐紫外光，耐腐蚀性能优良，室温 

下不被酸、碱、强氧化剂、卤素所以腐蚀等特点，在

材料科学和膜科学中得到了广泛的应用[1-3]。但 PVDF

和其它高分子材料一样，具有高疏水性，膜易污染， 
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从而限制了其应用[4]。所以纺制 PVDF 中空纤维膜丝

时，一般都会对 PVDF 膜丝进行改性，目前常用的表

面改性方法有光引发接枝、电晕引发接枝、等离子体

处理、高能辐射引发接枝聚合等方法[5]。改性后生产

的 PVDF 膜表面开孔率更高，分布均匀，膜表面孔小而

内部孔大，这种结构也是膜孔不易污堵基本条件之一。 

相对于其他的表面改性方法，紫外接枝改性具有

易控制、反应速度快等优点，而且接枝反应发生在材

料的表面或亚表面，不影响基体的本体性能[6]，因而

在材料表面改性中得到广泛的应用。本研究将以二苯

甲酮为光引发剂，通过一定的紫外辐照引发亲水性单

体丙烯酸在 PVDF 膜表面接枝聚合，以提高 PVDF 膜

丝的亲水性。 

2. 实验部分 

2.1. 原料与试剂 

聚偏氟乙烯(PVDF)，Solef 6010，Solvay Solexis

公司；N,N-二甲基乙酰胺(DMAc)，AR，广东光华化

学厂有限公司；二苯甲酮(BP)，CP，国药集团化学试

剂有限公司；丙烯酸(AA)，AR，天津市大茂化学试

剂厂；甲醇，AR，天津市光复科技发展有限公司；无

水乙醇，AR，天津市大茂化学试剂厂。 

2.2. 仪器与设备 

平板刮膜机，FM-2，自制；台式薄膜测厚仪，

CH-1-ST，上海六菱仪器厂；多头磁力加热搅拌器，

HJ-6，江苏省金坛市恒丰仪器制造有限公司；恒温磁

力搅拌浴，HWCL-3，郑州长城科工贸有限公司；电

子天平，BSA224S-CW，精度为 0.1 mg，赛多利斯科

学仪器 (北京 )有限公司；长弧汞灯光源， PLS- 

LAM500，北京泊菲莱科技有限公司；紫外辐照计，

UV-A，北京师范大学光电仪器厂；超声波清洗器，

SG8200HE，上海冠特超声仪器有限公司；电热鼓风

干燥箱，DHG-9145A，上海一恒科学仪器有限公司；

接触角测量仪，JC2000A，上海中晨数字技术设备有

限公司；傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)，VERTEX70，

BRUKER 光谱仪器公司；扫描电子显微镜(SEM)，

S-3400N(II)，Hitachi 公司。 

2.3. 性能测试与表征 

辐射接枝最常用的表征方法是接枝率。它定义为

在基材上接枝链质量与基材原始质量的百分比[7]。 

接枝率[8]： 
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式中，W1和 W2分别为接枝前后 PVDF 膜的质量。 

FTIR 分析：采用傅里叶变换红外光谱仪，使用衰

减全反射(ATR-FTIR)光谱，对 PVDF 接枝前后的膜进

行扫描测定，扫描范围为 500~4000 cm−1。 

SEM 表征：采用扫描电子显微镜对 PVDF 膜表面

进行观察，比较改性前后其形貌的变化。 

纯水 CA 测试：采用接触角测量仪，对接枝前后

的 PVDF 膜进行接触角测试。每个样品至少测定 5 个

点，取其平均值。 

吸水率测试：将样品称重后置于纯水中浸泡 24 h，

取出，用滤纸吸干膜表面的自由水，称重，计算其吸

水率[9]： 
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式中，m0和 m 分别为样品吸水前后的重量。 

3. 实验过程与结果 

3.1. 实验过程 

3.1.1. PVDF 膜的制备 

将配好的 PVDF 铸膜液置于 100℃的恒温磁力搅

拌器中搅拌直至聚合物完全溶解后，然后 80℃下静置

脱泡。将玻璃隔板放入刮膜机的刮槽内，将刮膜片与

玻璃隔板直接的距离膜调整为 119.5 µm，然后调整刮

膜片的移动速度，将脱泡好的铸膜液倒于玻璃隔板

上，启动刮膜机，挂膜结束后，将刮好的膜连同玻璃

隔板一起置于水中，30 s 后轻轻抖动玻璃隔板可使膜

和玻璃隔板完全分离。 

3.1.2. 紫外辐照接枝 

将做好的 PVDF膜放入乙醇溶液中超声清洗一定

时间，以去除表面吸附的杂质，再用纯水清洗后置于

70℃干燥箱中干燥至恒重；将干燥后的 PVDF 膜浸入

BP 的甲醇溶液中，静置 1 h，当 BP 在膜表面充分反

应后将膜取出，室温下再干燥 1 h，以确保 BP 单体沉

淀于 PVDF 膜表面；接着将 PVDF 膜置于紫外辐照装

置 7.4 mW/cm2下预辐照 5 min，以引发 BP 的夺氢反 
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糙。当 AA 的接枝率为 1.41%时，颗粒状物质较小，

且分布不均匀，而当接枝率逐渐增大时，膜表面的颗

粒状物质密度也逐渐增大。当接枝率达到 9.97%，接

枝物已完全覆盖了 PVDF膜表面，并呈大颗粒状形貌。

结合 IR 图谱分析，该颗粒状物质为 AA 的聚合物。 

应；然后滴加 AA 水溶液，并继续使膜处于紫外辐照

下；反应完毕后，将 PVDF 膜用甲醇/水溶液(1:20, 

v/v)40℃下冲洗 2 h，置入纯水中过夜，最后置于 70

℃干燥箱中干燥至恒重。 

3.2. 实验结果  

 

3.2.1. IR 图谱分析 

在 AA 浓度为 1.5 wt%，辐照时间为 30 min，不

同的 BP 浓度下，PVDF 膜被紫外接枝 AA 前后的红

外图谱如图 1 所示。相比原始的 PVDF 膜，改性后的

不同 BP 浓度的所有的 PVDF 膜，在 1710 cm−1附近出

现了明显的羰基特征吸收峰[10]，且吸收峰的强度，随

着 BP 浓度的不同而不同。由此说明，AA 单体已经被

成功的接枝于 PVDF 膜的表面。 

3.2.2. VDF 膜的 SEM 分析 

接枝 AA 前后 PVDF 膜的扫描电镜照片如图 2 所

示。从图中可以看出，接枝前，PVDF 膜表面孔径较

小，分布也比较均匀；而接枝后的膜表面变得比较粗 

Figure 1. ATR-FTIR spectra of original and grafted PVDF mem-
branes 

图 1. AA 接枝前后 PVDF 膜的红外光谱 
 

  
(a) PVDF 原膜                                    (b) AA 接枝率为 1.41% 

  
(c) AA 接枝率为 5.68%                            (d) AA 接枝率为 9.97% 

Figure 2. SEM images of PVDF membranes under different grafting degree 
图 2. 不同接枝率下 PVDF 膜表面的 SEM 照片 
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3.2.3. P 浓度对 PVDF 膜接枝率的影响 

当 AA 的浓度为 1.5 t%时，PVDF 膜接枝 AA 的

接枝率随 BP 浓度的变化如图 3 所示。从图中可以看

出，随着 BP 浓度的增加，接枝率先逐渐增加，达到

一定浓度之后变化不大，这是由于反应初期，随着 BP

浓度增大，产生的接枝点增多，接枝率随之上升。但

随着 BP 浓度的进一步增大，体系中的自由基过多，

导致单体自聚加剧[11]，接枝率反而会下降。同时从图

中可以看出，光照时间越长，接枝率越大，因为随着

光照时间的增长，膜上接枝位置的数目增多，膜上的

活性点也相应增多[12]。 

3.2.4. A 接枝率对 PVDF 膜亲水性能的影响 

接枝后，PVDF 膜的水接触角和吸水率随 AA 接

枝率的变化曲线如图 4 所示。从图中可以看出，随着

接枝率的增大，水接触角明显降低，而吸水率逐渐增

大。这是由于 PVDF 膜表面能较低，润湿性能较差，

吸水率也较低；而当其表面接枝了 AA 后，大量的羰

基和羧基在 PVDF 膜表面富集，从而使 PVDF 膜表现

为对水有较强的亲和力，则其亲水性得到显著地提

高。 

4. 结论 

1) 以 BP 为引发剂，AA 为接枝单体的情况下，

通过紫外辐照，可以成功地将 AA 接枝于 PVDF 膜的

表面，此结论已经通过红外光谱和扫描电子显微镜测

试得到了证实。 

2) 在相同单体浓度和辐照时间的条件下，AA 的 
 

 

Figure 3. Effect of BP concentration on AA grafting degree 
图 3. BP 的浓度对 AA 接枝率的影响 

 

Figure 4. Effect of grafting degree on hydrophilicity of PVDF 
membranes 

图 4. AA 接枝率对 PVDF 膜亲水性能的影响 

 

接枝率随着 BP 的浓度增大，先迅速增大后在某个变

化区间内上下浮动。 

3) 接枝后的 PVDF 膜的亲水性能得到明显改善，

水接触角随着接枝率的增大逐渐减小，而吸水率则随

着接枝率的增大而逐渐增大。 
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